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Abstract ofWO9401389 

The invention concerns a method of preparing polyol alkyl ethers by reacting, under mild conditions and in 
the presence of acid catalysts, polyhydroxy compounds selected from the group comprising (a) alkylene 
glycols, (b) glycerin, (c) oligoglycerins, (d) trimethylolpropane, (e) pentaerythrite, (f) 1,12-dodecanediol 
and (g) sorbitol with olefins of formula (l).in which R1 is a straight-chain or branched-chain alkyl group 
vyjth 1 to 6 carbon atoms and R2 is hydrogen or also an alkyl group with 1 to 6 carbon atoms. 
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(54) Title: METHOD OF PREPARING POLYOL ALKYL ETHERS 

(54)Be2eichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYOLALKYLETHERN 



R2 

I (I) 
R 1 -C=CR2 



(57) Abstract 

The invention concerns a method of preparing polyol alkyl ethers by reacting, under mild conditions and in lb presence of 
acid catalysts, poiyhydroxy compounds selected from the group comprising (a) alkylene glycols, (b) glycerin, (c) digoglycerins, 
(d) trimethylolpropane, (e) pentaerythrite, (0 1,12-dodecanediol and (g) sorbitol with olefins of formula (I),in»hich R 1 is a 
straight-chain or branched- chain alkyl group with 1 to 6 carbon atoms and R2 is hydrogen or also an alkyl group with 1 to 6 
carbon atoms. 

(57) Zusammenfassung 

Polyolalkylether lassen sich herstellen, indem man unter milden Bedingungen Polyhydroxyverbindungen, atsgewahlt aus 
der Gruppe, die von a) Alkylenglycolen, b) Glycerin, c) Oligoglycerinen, d) Trimethylolpropan, e) Pentaerythrit, f) il2-Dodecan- 
diol und g) Sorbit gebildet wird, in Gegenwart von sauren Katalysatoren mit Olefinen der Forme! (I) umsetzt, in doR! fur einen 
linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und R 2 fur Wasserstoff oder ebenfalls eb Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stent 
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Verfahren zur Herstellung von Polyolalkylethern 



Gebiet der Erf induna 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyolalkylethern durch sauer katalysierte Umsetzung von 
Verbindungen , die mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisen, 
xtiit kurzkettigen Olefinen. 

Stand der Technik 

Polyolalkylether, wie beispielsweise Glycerin- oder Trimethy- 
lo.lpropanether, stellen wichtige Rohstoffe fur die Herstel- 
lung von Netzmitteln [US 2 932 670], Emulgatoren [DE 11 00 
035 Al] oder Kalkseif endispergatoren [US 3 350 460] dar. 

Wahrend die Herstellung langkettiger Produkte ilblicherweise 
iiber den Weg der WILLIAMSON' schen Ethersynthese erfolgt, sind 
Verfahren zur Herstellung kurzkettiger Species rait erhebli- 
chen Schwierigkeiten belastets 

Klassische Methoden zur Herstellung von Dialkylethern gehen 
von Alkoholen aus , die in Gegenwart von konzentrierter Schwe- 
felsaure unter drastischen Bedingungen umgesetzt werden. Die 
selektive Herstellung von gemischten Dialkylethern ist auf 
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diese Weise nicht moglich; zudem werden durch Eliminierung 
leicht Olefine als unerwiinschte Nebenprodukte gebildet [Orga- 
nikum, VEB Verlag der Wissenschaf ten, 15. Auf 1 . , Berlin, 

1977, S.244f]. 

Von Takana et al. ist aus Tetrahedr. Lett., 29., 1823 (1988) 
ein Verfahren zur Herstellung von Glycerin-tert .Butylether 
bekannt, bei dem man Glycerinacetal mit dem selbstentzundli- 
chen Trimethylaluininium umsetzt. Dishong et al. beschreiben 
in J.Am.Chem.Soc. 105 , 58G (1983) eine zweistufige Synthese 
ausgehend von tert.Butanol und dem hoch giftigem Epichlor- 
hydrin. Montanari und Tundo berichten schliefilich in J. Org. 
Chem. 47, 1298 (1982) iiber die Herstellung von Glycerin- 
tert. Butyl ether durch Umsetzung des nur sehr schwer zugang- 
lichen tert .Butylg lycidyl ethers mit Ameisensaure. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein verbesser- 
tes Verfahren zur Herstellung von Polyolalkylethern zur Ver- 
fiigung zu stellen, das frei von den geschilderten Nachtei- 
len ist. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyolalkylethern, bei dem man Polyhydroxyverbindungen, 
ausgewahlt aus der Gruppe, die von 
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a ) Alkylenglycolen , 

b) Glycerin, 

c ) Oligoglycerinen , 

d ) Trimethylolpropan , 

e) Pentaerythrit , 

f ) 1,12-Dodecandiol und 

g ) Sorbit 

gebildet wird, in Gegenwart von sauren Katalysatoren bei Tem- 
pera turen von 50 bis 120 °C und Driicken von 5 bis 25 bar mit 
Olefinen der Formel (I) umsetzt, 

R2 
I 

Rl~C=CH2 (*) 

in der R 1 fur einen linearen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 6 Kohlenstof fatomen und R 2 fiir Wasserstof f oder ebenfalls 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen steht. 

tlberraschenderweise wurde gefunden, dafl sich Polyhydroxyver- 
bindungen mit kurzkettigen alpha-Olef inen in Gegenwart 
schwach. saurer Katalysatoren unter milden Reaktionsbeding- 
ungen und in hohen Ausbeuten verethem lassen. 

Unter Alkylenglycolen sind in diesem Zusammenhang Ethylen- 
glycol, Propylenglycbl und deren hohere Homologen mit einem 
durchschnittlichen Kondensationsgrad von 2 bis 12 zu verste- 
hen. 
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Oligoglycerine, die im Sinne des erf indungsgemafien Verfahrens 
als Polyhydroxyverbindungen in Betracht kommen, stellen Ei- 
genkondensationsprodukte des Glycerins dar und konnen eben- 
falls einen durchschnittlichen Kondensationsgrad von 2 bis 5 
auf weisen • 

Typische Beispiele fur kurzkettige Olefine, die im Sinne des 
erf indungsgemaflen Verfahrens eingesetzt werden konnen, sind 
Propen sowie die isomeren Butene, Pentene, Hexene, Heptene, 
Octene und insbesondere Isobuten. 

Das molare Einsatzverhaltnis von Polyhydroxyverbindung und 
Olefin kann dabei 1 s 1 bis 1 : 10 betragen. Als optimal hat 
es sich erviesen, die Reaktionspartner in einem solchen Ver- 
haltnis einzusetzen, dafi auf jeweils ein Mol Hydroxylgruppen 
in der Polyhydroxyverbindung 1/1 bis 2 Mol Olefin entfallt. 

Die sauren Katalysatoren konnen im Reaktionsgemisch loslich 
oder unlfislich sein. Typische Beispiele fur homogene, 16s- 
liche Katalysatoren sind p-Toluolsulf onsaure, Sulfoessig- 
saure, Sulf obernsteinsaure, Sulf otriacetin und Dodecylbenzol- 
sulf onsaure. 

Typische Beispiele fur unlosliche Katalysatoren sind saure 
Ionenaustauscher wie etwa Amberlyst( R ) 15 oder Dowex( R ) 
50Wx2. Des weiteren kommen als heterogene Katalysatoren Zeo- 
lithe in Betracht, die natiirlicher oder synthetischer Her- 
kunft sein konnen. Typische Beispiele sind die natiirlich 
vorkoiranenden Mineralien Clinoptilolith, Erionit oder Chaba- 
sit. Bevorzugt sind jedoch synthetische Zeolithe, beispiels- 
weise 
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Na 86 [(AlO2)BS(SiO 2 )i06] * 264 H 2 0 
Na 56 [(Al0 2 )56(Si02)i363 * 250 H 2 0 
K 9 [(A10 2 ) 9 (Si0 2 )27] * 22 H 2 0 
Na 8 [(AlO 2 )8(SiO 2 )4 0 ] * 24 H 2 0 

und ins be Bonder e 

Zeolith A Na 12 [ (A10 2 ) 12 (Si0 2 ) 12 ] * 27 H 2 0. 

Die Einsatzmenge der sauren Katalysatoren kann dabei 0,1 bis 
3, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-% - bezogen auf Polyhydroxy- 
verbindung - betragen. 

Die Umsetzung kann unter milden Reaktionsbedingungen , d. h. 
bei Temperaturen von 50 bis 120, vorzugsweise 70 bis 90°C und 
Driicken von 5 bis 25, vorzugsweise 10 bis 15 bar innerhalb 
von 10 bis 25 h durchgefiihrt werden. Palls gewiinscht, kann 
das rohe Urasetzungsprodukt anschlieBend destillativ gereinigt 
werden, wobei der Einsatz von Kurzweg-, Fallfilm- oder Diinn- 
schichtverdampf ern bevorzugt ist. 

Gewerbliche Anwenribarkeit 



Zeolith X 
Zeolith Y 
Zeolith L 
Mordenit * 



Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen 
Polyolalkylether konnen als L5sungsmittel bzw. Losungsver- 
mittler, beispielsweise in Reinigungsmitteln, Farben und 
Lacken sowie als Treibstoff additive zur Verbesserung der 
Klopf f estigkeit von Ottomotorenbenzin eingesetzt werden. 
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Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
naher erlautem, ohne ihn darauf einzuschranken. 
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Beispiele 

Baispiel 1: 

In einem 1-1-Autoklaven wurden 98 g (1 mol) Glycerin und 760 
mg (2 mmol) p-Toluolsulf onsSure vorgelegt und bei einer Tem- 
pera tur von 90°C und einem Druck von 10 bar mit 268 g (4,8 
mol) Isobuten umgesetzt. Nach einer Reaktidnszeit von 1 h 
wurde der Reaktor abgekiihlt und entspannt. Es wurden 216 g 
Glycerin-tert.Butylether erhalten, in dem noch geringe Mengen 
gelostes Isobuten enthalten waren. 

Das Rohprodukt wurde in eine Kurzwegdestillationsapparatur 
iiberfiihrt. Bei einer Mantel temperatur von 200 °C und einem 
verminderten Druck von 0.001 mbar wurden 164,8 g eines klaren 
pestillats und 44 , 5 g gelbgef arbten Sumpfproduktes erhalten. 
Die Zusammensetzung der Fraktionen ist Tab.l zu entnehmen. 

Tab.l: Zusammensetzung der Fraktionen 



Komponente 


Destillat 


Sumof 




Gew.-% 


Gew.-% 


Triether 


16 


0 


Diether 


67 


55 


Monoether 


15 


31 


Glycerin 


2 


,:4 
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Beispiel 2; 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 1 g saurem Ionenaustau- 
scher (AmbQrlyst ( R ) , Fa.Fluka) wiederholt, der nach Abschlufl 
der Reaktion abfiltriert wurde. Die Zusammensetzung des Gly- 
cerin-tert.Butylethers nach der Destination ist in Tab. 2 
zusammengef aBt: 

Tab . 2 : Zusammensetzung der Fraktionen 



Komponente 


Destillat 


SuitlDf 




Gew.~% 


Gew.-% 


Triether 


17 


0 


Diether 


69 


54 


Monoether 


12 


30 


Glycerin 


2 


16 
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Beispiel 3 8 

Beispiel 1 wurden unter Einsatz von 120 g (1 mol) Trimethy- 
lolpropan und 1 g Suif obemsteinsaure wiederholt. Die Zusam- 
mensetzung des Trimethylolpropan-tert . Butylethers nach der 
Destination ist in Tab. 3 zusaramengefafits 

Tab . 3 : Zusammensetzung der Praktionen 



Komponente 


Destillat 


Sumpf 




Gew.-% 


Gew..-% 


Triether 


10 


1 


Diether 


73 


62 


Monoether 


15 


26 


TMP 


2 


11 
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Beispiel 4 t 

Beispiel 1 wurden unter Einsatz von 136 g (1 mol) Pentaery- 
thrit, 336 g (6 mol) Isobuten und 1,5 g Dodecylbenzolsul- 
fonsaure wiederholt. Die Zusammensetzung des Pentaerythrit- 
tert . Butylether s nach der Destination ist in Tab. 4 zusam- 
xnengefaBt: 



Tab. 4: Zusammensetzung der Fraktionen 



Komponente 


Destillat 


Sumof 




Gew . - % 


Gew. -% 


Tetraether. 


4 


0 


Triether 


10 


5 


Diether 


5B 


54 


Monoether 


23 


25 


Pentaerythrit 


5 


16 
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Patent-an spruche 

Verfahren zur Herstellung von Polyolalkylethern, bei deiu 
man Polyhydroxyverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, 
die von 

a ) Alkylenglycolen , 

b) Glycerin , 

c) Oligoglycerinen, 

d ) Trimethylolpropan , 

e) Pentaerythrit , 

f) 1., 12-Dodecandiol und 

g) Sorbit 

gebildet wird, in Gegenwart von sauren Katalysatoren bei 
Tempera tur en von 50 bis !20°C und Driicken von 5 bis 25 
bar mit Olefinen der Formel (I) umsetzt, 

R2 
I 

Rl-C=CH2 ( x ) 

in der R 1 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen und R 2 fiir Wasserstoff oder 
ebenfalls fiir einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f - 
atomen steht. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJi 
man als Olefin Isobuten einsetzt. 



WO 94/01389 



- 12 - 



PCT/EP93/01643 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man im Reaktionsgemisch ISsliche saure Katalysatoren 
ausgewahlt aus der Gruppe, die von p~Toluolsulf onsaure, 
Sulfoessigsaure, Sulfobemsteinsaure, Sulf otriacetin und 
Dodecylbenzolsulfonsaure gebildet wird, einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daJi 
man im Reaktionsgemisch unlSsliche saure Ionenaustauscher 
oder Zeolithe als Katalysatoren einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Polyhydroxyverbindungen und die Olefine im mola- 

• ren Verhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 10 einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1> dadurch gekennzeichnet, daii 
man die sauren Katalysatoren in Mengen von 0,1 bis 3 
Gew.-% - bezogen auf Polyhydroxyverbindung - einsetzt. 
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